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Digitized by Googl 



In einer umfangreichen Abhandlung haben v. Miller und 
Plöchl') gezeigt, dass alle Schiff 'sehen Basen, sowie die Oxime 
und Hydrazone der Fettreihe fähig sind, Blausäure unter Bildung 
von Nitriten zu addieren. In jener Abhandlung wurde auch schon 
die Anlagerung von Blausäure an den Conrad -Lim pach 'sehen 
Anilacetessigester und der dadurch erhaltene jJ'Cyan-j^^anilidobutter- 
säureaethylester kurz erwähnt. Das eingehende Studium «Ueser 
Verbindung sowie deren Verseifungsprodukte wurde mir zur Auf- 
gäbe gestellt. 

In der literatur finden wir bereits eine grössere Arbeit: 
„Ueber Anilidobrenzweinsäure" von Max Schitier-Wechsler*}, 
welcher, um zu einer zwetbasisehen Anilidosaure zu gelangen, 
durch Condensation von Anilin mit dem Cyanhydrin des Acet- 
essigesters den j9-Cyan-^-anilidobuttersäureaether darstellte und diesen 
verseifte. Er erhielt durch Verseifung mit konzentrierter Schwefel- 
säure das entsprechende Säureamid, den Anilidobrenzweinamin- 
säureaether und durch Alkoholabspaltung aus diesem eine Substanz, 
deren Konstitutionsformel festzustellen, ihm trotz mannigfacher 
Versuche nicht gdang. Schiller-Wechsler spricht diese Sub- 
stanz als Anilidobrenzweinsäureimid an. Durch Kochen des Säure- 
amids mit Kalilauge kam dann Schiller-Wechsler zu der 
von ihm gesuchten Anilidobrenzweinsäure, deren Studium ihn zu 
einigen Condensationsprodukten führte, die später von A. Reissert 
und F. Tiemann und dann von A. Reissert allein^] genau 
untasu^t wurden. Reissert kam im Laufe dieser Arbeit»i auf 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 25, 2oao. 

*) ibid. 18, 1037. 

•) ibid. 19, 632. 

*) ibid 21, 960, 1363, 1380, 1385, 1943, 3357; 33, 3281; 33, 543, 
1620; 24., 314. 
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einige neue Körper, die er PvranilpvToinsäurc, P\ rnTii!i>\ roinsaurc- 
lakton etc. nennt und denen er entsprechende Formeln zuschreibt. 

Es entwickelte sich dann eine mehrjährige Polemik zwischen 
Reissert einerseits und Anschütz^' anderweit«;, in welcher 
schliesslich A n s c h ü t z beweist, dass die Reissert sehe Pyranil- 
pyroinsäurc als Mesakonanilsäure und das Reissert 'sehe Lakton 
als Citrakonanil an/Aisprechen ist. 

Ich wiederholte fast sämtHche Versuche von Schiller- 
Wechsler und fand neben einigen Abweichungen von dessen 
Angaben eine Reihe neuer Substanzen» sowie auch interessante' 
Spaltungen des ß Cy^n-ß anilidobuttersäureaethers und der Anilido- 
brenxweinsäure. Diese Versuche zu beschreiben, ist der Zweck 
der vorliegenden Schrift. 

») Ber. iL d. chcra. Ges. 21, 3252, 6400; 22, 731; 23, 8S7, 2979; 
24, 118 c. 
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Darstellung der Schiffschen Base. 

Der Anilacetessigester oder Anilbutteraäureäther wurde nach 
M. Conrad und L. Limpach^) dargestellt. In einer Sdieide- 
bürette wurden loo g Acetessigester und 7i»5 g fiisch fraktioniertes, 
farbloses Anilin gemischt. Nach ui^efidir iwei Stunden zeigte 
die Trübung des Gemenges eine Wasserabschddung; nach 24. 
Stunden hatte sich das Wasser oben angesammelt, worauf dassdbe 
möglichst genau von der schwereren Schiff 'sehen Base getrennt 
wurde. Das Gewicht des abgeschiedenen Wassers betrug 14 g, 
die theoretische Berechnung verlangt 14,54 g. Das Reaktions- 
produkt wurde nun bis zum doppelten Volumen mit Äther ver- 
dünnt und diese Lösung durch Schütteln mit kohlensaurem Kali 
getrocknet. Beim Verdunsten des Äthers hinterblieb ein schwach 
gelb gefärbtes dickes Öl, welches ziemlich beständig ist. Es hat 
die Zusammensetzung des AnüacHessiyesterSf 

CHs 

I 

I 

CHi — CO . OCi Hi 

Beim Krwürmcn aui' tlcm Wasscibade geht die Wasserabs( hei- 
dunn \ic! rascher vor sich als in der Kälte, in beiden Fällen 
jedoch quantitativ. 

Darstellungr Kltrils. 

CHa 
I 

CsHsNH — C — CN 

CH» — CO OCa H6 

Bcr. d. d. ehem. Ges. 20, 944. 
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L Einwirkung von Blausäure auf Anilacetessigester. 

150 g trockenen, in Äther gelösten Aailacetessigesters wurden 
auf abgekühlt und mit dem Zweifachen der berechneten Menge 
absoluter Blausäure von 0° versetzt. Die Temperatur der Mischung 
stieg hierbei auf 15" C. Die Mischung bliel) 24 Stuiulcn stehen, 
dann wurde sie in eine flache Krystallisierschalc gegossen, um die 
übcrsclüissige Blausäure und den Äther unter dem Abzüge ver- 
dunsten zu lassen. Die Verdunstung niusste wegen der dicken 
Konsistenz des Öles durch L mrühren unterstüliit werden. Es 
resultierte ein gelb gefärbtes, dickes Öl, dem noch Blausäuregeruch 
anhaftete. 

II. Gleichzeitige Einwirkung; \ o n Anilin und 
Blausäure auf Acetes.sigester. 

Die Darstellung des Nitrils wurde auch auf folgende Weise 
versucht. Ich Hess zu einem gekühlten Gemenge von 14,3 g 
Anilin und 5 g absoluter Blausäure (mit etwas Äther verdünnt) 
20 g Acetessigester zutropfen. Es fand hierbei keine Temperatur- 
erhöhung statt. Erst nach 40 Stunden fing die Flüssigkeit an, 
sich durch Wasserabscheidung zu trüben, und erst nach dreitägigem 
Stehen hatte sich das Wasser am Boden des Kölbchens angesammelt. 
Nach dem Verdunsten des Äthers und der lUausäure resultierte 
ein dickes, schwach gelbes Öl mit anhaftendem Blau.säuregeruch. 
Die Bildung des Nitrils nach der zweiten Methode geht aber viel 
langsamer vor sich und zweifellos auch unvollkommener, denn 
das auf die Zweite Art dargestellte Nitrit ergab bei nachfolgender 
Verseifung anilin- und acetessigesterhaltige Produkte, was bei dem 
nach der eisten Methode erhaltenen Nitril nicht der Fall war. 



Die Einwirkung der Blausäure auf die in Äther gelöste , im 
statu nascendi befindliche Schiff sehe Base, welche Reaktion bei 
den meisten einfachen Schi ff 'sehen Basen zur Fixierung in Form 
ihrer Nitrile sehr gut geeignet ist^), führt also in diesem Falle zu 
minder guten Resultaten als die Anlagerung von Blausäure an 
die fertig beigestellte Schi ff 'sehe Base. 

V. MilUr und Plöchl, Ber. 4. d. ehem. Ges. 95, 3023. 
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III* Darstellung des Nitrils nach Schiller- Wechsler. 

Die Schill er •Wechsler*5che Darstellungsmethode wurde 
von mir mehrmals mit der grössten Soig&lt wiederholt, im beson- 
deren wurde die Darstellung des Cyanhydiins des Acetessigesters, 
wie sie J. PlöchP) angegeben hat, in mehreren kleinen Portionen, 
sehr langsam und unter Eiskühlung ausgeführt Die Condensation 
des Cyanhydrins mit Anilin gesdiah i^ einer Druckflasche bei 
sechsstündiger Erwärmung im Wasserbade auf 75 — 80^ C/ Das 
auf diese Weise gewonnene Nitiil ergab bei der Verseifung zum 
Säuieamid nicht viel mehr als die Hällte der Ausbeute, welche 
ich bei meinem nach Methode 1. dargestellten Nitril erzielte. Ich 
konnte nur ca. 40% von der berechneten Menge an Verseifungs- 
produkt erhalten. 



Zur Darstellung des j9-Cyan-^-anilidobttttersäureaethylaethers 
ist demnach die unter I. beschriebene Methode als die ergiebigste 
und auch als die einfachste zu bezeichnen. 

Das Produkt der Addition von Blausäure an Anilacetessigester 
ist ein dickes, ein wenig gelb gefibrbtes Öl mit Blausäuregeruch. 
Eine kleine Probe, für sich oder mit Wasser erwärmt, zeigt Blau- 
säureentwicklung imter Regoierierung von Anilin. Eine Rein- 
darstellung fiir die Analyse ist nicht möglich \ aus der Darstellung 
und aus den • später beschriebenen Ergebnissen der Verseifungen 
geht jedoch klar hervor, dass dem Produkte die Zusammensetzung 
des ß' Cyan-ß'anüidobuUersäureaeihyhMth&rs 

CHs 

I 

Ce H6 NH — C — CN 

I 

CHs — CO OC2 H5 

zukommt und es unterliegt auch kemem Zweifel, dass das vor- 
li^ende Nitril mit dem von Schiller-Wechsler dargestellten 
identisch ist. 



1) £er. d. d. ehem. Ges. 14, 1316* 



Veriiuche mit dem Nitril. 

I. Verseifung des Nitrils mit konzentrierter 

Schn^efelsäure. 

Die \'erseifung wurde nach der Tieman n 'schon Methode' :, 
die au( h S c h i 11 e r - W e c h s I e r angewendet hat , ausgeführt : 
i^o g Nitrii wurden unter Eiskiihliin!? in reine konzentrierte 
Schwefelsäure unter fortwährendem Umschwenken langsam ein- 
getragen. Das Öl löste sich in der Schwefelsaure vollständig m 
einer klaren rotbraun gefärbten Flüssigkeit auf. Nach 2 — 3tägigem 
Stehen gab eine Probe derselben beim £ingiessen in Wasser keine 
Trübung mehr. £s wurde jetzt die schwefelsaure Lösung, um 
leder Erwärmung vorzubeugen, in Eiswasser gegossen unter öfterer 
Zugabe von £isbrocken. In dieser Weise verdünnte sich die 
Flüssigkeit etwa auf das achtfache. Die überschüssige Säure neu- 
tralisierte ich zunächst mit krystallisiorter Soda» dann mit Ammoniak 
unter Zugabe von Eis. Es ergab sich dadurch ein fast weisses 
krystatlinisches Ausscheidungsprodukt» welches durch Filtration von 
der Mutterlauge getrennt wurde. Aus dem Filtrat konnte durch 
mehrmaliges Ausschütteln mit Äthei noch eine kleine Menge Amid 
erhalten werden. Im Ganzen betrug die Ausbeute an Säureamid 
ungefähr 70% der theoretischen Ausbeute. 

Dieses Verseifungsverfahren wurde von mir öfters durchgeführt 
und es zeigte sich — auch bei dem nach Schiller -Wechsler 
dargestellten Nitiil, dass das gewonnene Ver$eifungsprodukt 
immer ein Gemenge von zwei Substanzen ist» dem Anilidobrenz* 
weinsäureaether und Anilidobrenzweinimid. Ein Theil des Ester- 
amids spaltet eben immer Alkohol ab unter Bildung des Imids. 
Wie schon Schiller-Wechsler angibt» erhält man gar keinen 
Anilidobrenzweinsäureaether, wenn während der Verseifung oder 
während des Neutralisierens der Schwefelsäure erhebliche Tempe- 
ratursteigerung eintritt. 

Die beiden erwähnten Substanzen gleichen sich in ihren 
Eigenschaften sehr, unter dem Mikroskope zeigen beide dieselben 
Formen, ihr Verhalten gegen Lösungsmittel ist fast gleich. Schliess- 
lich wurden drei mehr oder minder gut zum Ziele ftlhrende 

Ber. d. d. cbem. Ges. 15, 3030. 
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Trennungsarten gefunden, welche sich auf folgende Er&hrungen 
grttnden: 

a) Das Esteramid ist in Benzol leichter löslich als das Imid. 

b) Das Esteratnid ist in Wasser schwarer löslich als das Imid. 

c) Das Esteramid ist in sehr verdünnter Sodalösung oder 
Natronlauge viel schwerer löslich als das Imid. 

ad a) Da das Benzol cm dem Anilidobrcnzwcinaminsäure- 
aether gegenüber indifferentes Lösiingsauttel ist , muss man dem- 
selben vor anderen den \"orzug geben, wenn es sich um Trennung 
desselben von Jmid handelt. Die Trennung wurde folgendermassen 
ausgeführt : 

Eine grössere Quantität des bei der Verseifung des Nitrils 
niit konzentrierter Schwefelsaure erhaltenen Rohproduktes wurde 
mit soviel Ben/.oi ausgeko( lit, dass noch ein kleiner Teil ungelöst 
bliel). Dieser Rest erwies sich immer als Imid. Die erste Kry- 
stallisaiion, welche aus der noch heisscn Lösung erfolgte, wurde 
sofort abfiltriert und erwies sich el)enfalls als imid. Die ben- 
zolische Lösung enthielt jetzt fast nur Esteramid. Es beruht dieser 
Erfolg auch darauf, dass das Imid aus Benzol viel leichter kry- 
stalli.siert als das Esteramid, welches in ben/olischcr Lösung erst 
allmählich Neigung zur Krystallisation bekommt. 

ad b) Wird das Säureamid-Rohprodukt mit wenig Wasser 
gekocht , so geht das Imid in Lösung , während das Esteramid 
unter Wasser schmilzt und sich nur wenig löst. Wird dieser 
Rückstand wiederholt mit Wasser gekocht, so wird dadurch viel 
Esteramid in Imid üliergeführt und man crhrilt immer wieder 
(iemische. Am besten krystallisiert man die unter Wasser ge- 
schmolzene Masse aus Benzol nach a) um. 

ad c) Wird das Rohprodukt mit sehr verdünnter, kalter 
Sodalösung oder sehr verdünnter, kalter Natronlauge (nur wenige 
Tropfen Natronlauge mit viel Wasser) wenige Minuten lang ge- 
schUttelti so kann das Imid ziemlich gut vom Esteramid getrennt 
werden. Das Esteramid bleibt ungelöst; das Imid kann aus der 
alkalischen Lösung mittelst Essigsäure gefallt werden. Bei 
längerem Digerieren des Geroisches mit Soda- oder Natronlösung 
löst sich alles auf und man erhält durch Fällung mit Säure nur 
Imid. Dasselbe tritt bei Erwärmung ein. 
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Es soll nun eine kurze Beschreibung der beiden genannten 
Substanzen folgen: 

AnilidobrenziceinaminsäureaethifUster. 
CH3 



Cö Hö . NH — C — CO NHa 
I 

CH» 

I 

CO OCj» Hb 

Die Schiller-W echsler *schen Angaben sind zutreffend. 
In Bezug auf den Schmelzpunkt von 125*^, den Schiller- 
Wechsler angibt, möchte ich bemerken, dass ich fand, dass die 
ganz reine Substanz stets bei unge&hr 1 1 2^ ganz zusammenschmolz, 
während sich in der Schmelze noch feste Teile befanden. Die 
völlige Klärung der Schmelze trat immer erst bei 193 — 125^ ein. 
Bei der Schmelzung bildet sich eben höher schmelzendes Imtd, 
welches sich erst bei 133 — 125^ ^ übrigen Schmelze löst. , 
Die Substanz löst sich sehr leicht in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form und m heissem Wasser; sie ist gut löslich in kochendem 
Äther, wenig löslich in kaltem -Äther und fast unlöslich in Petro- 
leumäther und Ugro'm. Das Umkrystallisieren geschieht aus 
Benzol oder noch besser aus warmem Äther, welcher die reinsten 
Produkte liefert: Man kocht die Substanz am Rückflusskahler 
einige Zeit lang mit getrocknetem Äther aus, filtriert die Lösung 
rasch in einen Glaskolben, verschliesst diesen gut und stellt ihn 
in die Kälte. Es bilden sich feste Krusten schneeweisser, reinster 
Substanz in feinen Blättchen vom Sdimelzpunkte 125 Solche 
Substanz lieferte bei der Elem^taranalyse folgende Resultate: 
I. 0,1935 g Substanz gaben mit Kupferoxyd verbrannt 

o»4435 g Kohlensäure und 0,1420 g Wa^er. 
II. 0,1765 g Substanz gaben 19,0 ccm Stickstoff bei 24** C 
und 723 ram Barometerstand. 

Berechnet Gefunden : 

für Cn His ih Na: \. II. 

C: 62,40^/0 62,5o"/o — 

H: 7,20% 8,15% — 

N: 11,20*^/0 — iii53**/« 
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In Ghemischer Beziehung ist die Eigensdiaft des AnilidobrCtiz- 
weinaminsäureaethylesters, sehr leicht Alkohol abzuspalten unter 
Bildung des Anilidobrenzweinimids, bemerkenswert, l'eim Erwärmen 
mit Sodalösung, Natronlauge oder Ammoniak geht die Substanz 
äusserst rasch ins Imid über; beim Kochen mit verdünnter Salz- 
säure, Essigsäure etc. dagegen ist sie ziemhch beständig. In 
Alkalien ist sie sehr wenig löslich und nur als Imid» dagegen leicht 
als solche löslich in verdünnten Säuren, besonders in Salzsäure. 
Eine Probe der Substanz wtnde mit kaltem, sehr konzentriertem 
Ammoniak in einem Proberöhrchen längere Zeit geschüttelt und 
hierauf von ungelöstem Produkt filtriert: der ungelöste Toi hatte 
den Schmelzpunkt 135** d war also unverändertes Esteramtd. 
Die Lösung mit Essigsäure neutralisiert gibt eine Ausscheidung 
in glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 167^ enthielt also 
Imid. Es ist demnach anzunehmen, dass das Esteramid nur als 
Imid in Ammoniak löslich ist. 

Der Anilidobrenzweinaminsäureaether zeigt bst alle Reaktionen 
des Imids. Wie dieses, liefert er mit kalter Natronlauge Anitido- 
brenzweinaminsäure, beim Kochen mit Natronlauge Anilidobrenz^ 
Weinsäure, beim Behandeln mit kaltem, konzentriertem Ammoniak 
Anilidobrenzweinamid, mit Essigsäureanhydtid das von Schiller- 
Wechsler beschriebene Monoacetylprodukt u. s. w. (siehe dort). 

Anüidobrenzweinimid. 

CHa 
I 

. C6H5NH— C COv 

1 >NH • . 

Die Darstellung des Anilidobrenzweinimids kann entweder 
direkt geschehen durch Verseifung des ^ Cyan-jJ-anilidobuttersäure- 
aethylesters mit konzentrierter Schwefelsaure ohne Kühlung oder 
indirekt aus dem Anilidobrenzweinaminsäureaether durch Erwär- 
mung mit Sodalösung oder Ammoniak und nachfolgende Fällung 
mit Essigsäure, oder durch Erhitzung desselben auf 135" C. im 
Schwefelsäurcbade und nachfolgendes Umkrystallisieren aus ver- 
dünntem Alkohol oder Wasser, oder endlich nach der von Schiller- 
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Wechsler angegebenen, weniger zu empfehlenden Methode durch 
Eindampfen des Anilidobrenzweinaminsäureesters mit verdünnter 
Salzsäure auf dem Wasscriiade. Ich wiederholte diesen letzteren 
Versuch genau nach Vorschrift , kam jedoch zu einem ziemlich 
anderen Ergebnis als Schiller- Wechsl er. Ich erhielt ganz 
normal das Imid vom Schmelzpunkte 167** in glänzenden, wohl 
ausgebildeten Blättchen in Rhombenform. Dagegen fand Schiller- 
Wechsler einen in kleinen Prismen krystallisierenden Körper 
vom Schmelzpunkte 150**, der im Übrigen aber doch mit meinem 
Imid identisch zu sein scheint. Vielleicht hatte Schiller* 
Wechsler eine kleine Menge von salzsaurer Anilidobrenzwein* 
säure unter den Händen, die sich bei dem ai^egebenen Prozesse 
durch Verseifung der Säureamidgruppe nebenbei bildet und mittelst 
ihres Kupfersalzes isoliert und identifiziert werden konnte, wie das 
in der Folge beschrieben ist. 

Das Anflidobienzwein^uieimid stellt eine schneeweisse Sub- 
stanz dar, in zarten Blättdien kiystalUsierend. Der Schmdzpunkt 
liegt bei 167*. Es ist leicht löslich in Alkohol, Chloroform, 
heissem Benzol und in heissem Wasser, schwer löslich in Aether, 
kaltem Benzol und in kaltem Wasser und sehr Idcht löslich in 
verdünnten Alkalien und Säuren. Die wässerige I^ung reagiert 
schwach sauer. Zum Umkrystallisieren empfiehlt sich vorzüglich 
Wasser oder verdünnter Alkohol, auch Benzol. 

Meine Elementaranalysen von dieser Substanz hatten folgende 
Ergebnisse : 

I. 0,1565 g Subhtanz gaben bei der Verbrennung mit Kupfer- 
oxytl 0,3670 g Kohlensaure und 0,0810 g Wasser. 

II. 0,2517 g Substanz gaben 0,5920 g Kohlensäure und 
g Wasser. 

in. 0,1095 g Substanz gaben 14,3 com Stickstoff bei 18,5^ 
und 711 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefunden: 

für Cii H12 Os> N2 : I. II. III. 

C: 64,7 o"/o 63,96 64,16 — 

H: 5,88% 5»75 6,15 — 

N: 13,72% — — i4»o6 
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Die Substanz ist durch Abspaltunf^ xon Alkohol aus dem 
Anilidobrenzweinarninsäuieaether entstanden und könnte folgende 
zwei Formeln besitzen: * , 

I. II. 

CH$ CH» 

I I 

Ce Hö . NH— C C0>. U Hä . N — C— CO NH« 

I ^NH 

CH»— CO^ \ CHj 




Schiller-Wechsler hat sich sehr bemüht, die Richtigkeit 
der Imidformel I nachzuweisen, indem er eine grosse Anzahl von 
Derivaten darstellte: Acetylprodukt , Benzoyl-, Methyl- , Nitroso- 
prodttkt etc. Alle diese Reaktionen können zwar nicht als Be- 
weise fUr das Zutreffen der Formel I gelten, sie machen dieselbe 
aber sehr wahrschdnlich. 

Auch ich bemühte mich sehr, die Konstitution der Substanz 
festzustellen, jedoch ohne entscheidenden Erfolg. Da Reissert 
für seine Pyranilpyro'insäure die der Formel II entsprechende An- 
hydruibildung angenommen hat, welche Ansicht freilich von An- 
schütz widerlegt wurde, suchte ich, Anhaltspunkte für die 
Möglichkeit der Formel II zu gewinnen. Die theoretischen 
Betrachtungen Über die diesbezüglichen Versuche seien hier kurz 
skizziert: 

CKs 



I . Ein Versuch zur Darstellung der Säure Ce H» . NH — C — CN , 

I 

CH-2— GOGH 

Anhydritilizierung dieser Säure — es könnte durch Wasser- 

CH» 
I 

abspaltung nur das Anhydrid Co Hs . N — C — ^CN resultieren — 




CHt 



und Verseifung dieses Nitrils mittelst konzentrierter Schwefelsäure 
müsste die in Formel II ausgedrückte \ erbmdung geben. 
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2. Ein Versuch, durch Behandlung des j}-Cyan</}<anilidobuttef- 
säareaethylesters mit Essigsäureanhydrid aus ersterem Alkohol ab- 
zuspalten , müsste dasselbe Nitril liefern und dieses würde wie 
oben durch Verseifung zu dem mit II bezeichneten Amid Hihren. 

Die Imidbildung ist bei diesen beiden Prozessen undenkbar. 
Beide Versuche, welche später genau beschrieben sindi gaben 
jedoch andere als die gewünschten Resultate» was gegen die 
Formd n spricht. Für die Imidfonnel spricht der saure Charakter 
der Substanz, ausserdem auch ihre Bildung durch trockenes Er- 
hitzen des normalen Anilidobrenzwdnamids auf 200^'), w^dkier 
Vorgang vollkommen analog ist der Entstdiung von Succinimid 
aus Sucdnamid. 

Der Körper ist also wohl als Anilidobrrazweinimid anzu- 
sprechen. 

II. Verseifung des Nitrils mit konz. Salzsäure. 

Ungefiihr 170 g Nitril wurden im vierfachen Volumen kon- 
zentriert«' Salzsäure gelöst; es resultierte eine gelbbraune, stark 
fluoreszierende Flüssigkeit, wdche erst nach 6 — 10 Tag^ beim 
Eingiessen in Wasser keine Trübung mehr gab. Diese Veisdfung 
geht also langsamer vor sich als die Verseilung des Nitrils mit 
konzentrkrter Schwefelsäure. Nach Verdihmung aufs doppelte 
oder dret&die Volumai wurde die Salzsäure unter Zugabe von 
Eis mit krystallisierter Soda neutralisiert. Es wurde hierbei ein 
reichliches, gelbliches, zähes Ausscheidungsprodukt erhalten, welches 
bald krystallinisch erstarrte und behufs Reinigung von Chlornatrium 
mit Wasser verrieben, filtriert, mit etwas kaltem Wasser ausgewaschen 
und getrocknet wurde. Das Gewicht des getrockneten Produktes 
betrug 65 g, d. h. ungelahr 35*^/0 der theoretischen AusbcuLc .m 
Säureamid. Es zeigte sich, dass das Produkt ein Gemenge von 
Anüidobrenz^ireinaminf^mireeiiter mit wenig Anil/dobriHZirci/timid 
war, welche durch fraktioniertes Krysiallisieren aus Benzol (nach 
Seite II, a) von einandci getrennt wurden. 

Sowohl in 15e/.ug auf Zeitaufwand, als auch auf Ausbeute, 
ist die Verseifung mit konzentrierter Schwefelsaure derjenigen mit 
Salzsäure vorzuziehen. 

Sidie Seite 34 dieser Schrift. 
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Durch Ausschütteln der Mutterlaugen \orn Säureniuid mit 
Aether oder Chluroform wurden öliL^e Produkte erhalten , welche 
neben Esteraniid inid Inüd auch Anilin und harzige StotYc ent- 
hielten. Die Hehandlung tlieser J'rodukte sowie anderer Säureamid- 
rückstandc mit verdünnter Natronlauge und biilhin.i; des gelösten 
Imids mit Essigsaure bewährte sich als vortreffliche Methode zur 
Gewinnung reinen Imids aus denselben. 

III. Behandlung des Nitrils mit kalter Natronlauge. 

Da, wie aus einem spät^ beschriebenen Versuche emchtlich 
ist, die Verseifung der Estetgnippe beim AnUidobrenswdnamin- 
säureaethylester durch Behandlung mit kalter Natronlauge leicht 
unter Bildung der freien Säure zu erreichen ist, musste erwartet 
werden, dass auf die gleiche Weise aus dem /9-Cyan-/?-aniUdobutter> 

I 

säureaethylester die cyanierte Säure Cc Hft . NH — C — CN zu er- 

i 

CHt— COOK 

halten wäre. Der Versuch wurde folgendermassen angestellt : 
30 g Xitril wurden unter Schncekühlur.g mit einer kalten Lösimg 
von 15 g reinsten Ätznatrons in 75 g Wasser versetzt. Die Ein- 
wirkung erfolgte sehr langsam ; es wurde daher die ganze Mischung 
in einem ilasehciien in die Schüttehnaschine eingespannt. Nach 
fünfstündigem Schütteln waren 'h des Öles in Lösung gegangen, 
während das letzte Drittel sich au( h hei noch mehrstündigem 
Schütteln mit frischer Natronlauge ni» lit mehr verminderte. Dieses 
Öl ist nicht kr)stallisierbar mul erwies sieh, wie weiter unten 
genauer beschrieben ist, als Anilin. Das ()1 wurde durch Aus- 
schütteln mit Äther von der alkalist hcn Flüssigkeit sorgfaltig 
getrennt. Die Lauge wurde dann mit Schwefelsäure schwach 
angesäuert, ohne erhebliche Lrw arnumg zu bewirken. Es wurde 
bald eine Kiystallisation in farblosen , langen Nadeln erhalten, 
wahrend ein schwaches Schäumen der Lösung zu bemerken war. 
Das sich entwickelnde (las erwies si( h als Rohlensäure und die 
l'lüssigkeit war merkwürdiger Weise wieder neutral geworden. 
Die Krystalle wurden abgesaugt und die Losung, aus der bei 
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starker K^lte nur mehr schwefelsaures Natron krystallisierte, wurde 
von letzterem getrennt und wieder mit einigen 'rvopfen Schwefel- 
säure angesäuert. Bald trat wieder Kohlensaureenthindung und 
Krysiallisation ein und die Losung wurde wieder neutral. Dies 
wurde noch mehrmals wiederholt , bis die Lösung erschöpft war. 
Es wurden auf diese Weise etwa 6 g des in Nadeln krystallisicrten 
Produktes erhalten. Die Substanz spaltet beim Erwärmen Blausäure 
ab. Sie ist in Wasser fast unlöslich, sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther und unlöslich in Petroläther. Es wurde eine ziemlich 
konzentrierte ätlieiische Lösung hergestellt und diese mit ziemlich 
viel Petroläther versetzt. Nach kurzer Zeit kr>'staUisierte die 
Substanz in prächtigen, langen, glänzenden, stark Uchtb rechenden 
Nadeln, welche zur Analyse verwendet wurden. Das Umkrystalli- 
sieren kanü auch sehr vorteilhaft aus einer wannen Mischung von 
Petroläther mit wenig Benzol bewerkstelligt werden* 
Die Resultate der Analyse sind folgende: 

^r^$5S S Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupfer- 
Oxyd im Sauerstofistrome 0,3745 g Kohlensäure und 0,1020 g 
Wasser. 

II. 0,1335 g Substanz gaben 0,3650 g Kohlensäure und 
0,0980 g Wasser. 

m. 0,1015 g Substanz gaben 16,6 ccm Stickstoff bei 21^ C. 
und 719 mm Barometerstand. Diese Verbrennung wurde sehr 
langsam in einem sehr langen geschlossene Rohre vorgenommaa. 

Berechnet Gefunden: 

für Clo H,. N\.: 1. IL HI. ' 

C: 75.00% 75'37 75.12 — 

H: 7,50^/» 8,36 8,21 — 

N: 17.50% — — I7i73 
ioo,ooVo 

Die Analysemesultatc stimmen auf die Formel des Anilidoiso- 

huttersäurmitrils {CHi}i:C. . Die Substanz ist auch in 

^NH Co Hs 

der That mit dieser von F. Tiemann') durch Condensation von 
') Ber. d. d. cbem. Ges, 15, 2039. 
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Acetoncyanhydrin mit Anilin dargestellten Verbindung identisch. 
Ich erhielt nach Tiemanns Angaben durch Verseifung der Sub- 
stanz mit konzentrierter Schwefelsäure einen bei 137" schmelzenden, 
in Alkohol, Äther, heissem Wasser und in Säuren leicht löslichen, 
in farblosen Nadeln krystalUsierenden Körper, welcher in allen 
Eigenschaften mit dem Tie ni a n n 'sehen Ain'lidoisolmffersäureatHid 
übereinstimmt. Aus diesem Amid stellte ich dann durch Erhitzung mit 
Salzsäure am Rückflusskühler die aus heissem Wasser in farblosen 

^CO OH 

Nadeln kiystailmexendeAnüiäoii^obuUiraäure(CH»)i : C. 

XNH Cr, Hr. 

von Tiemann dar, die später auch von Bisch off*) auf andere 
Weise dargestellt wurde. Ich fnnd die Eigenschafk n der von mir 
erhaltenen Säure übereinstimmend mit den Ti e ni a n irschcn An- 
gaben; der Schmelzpunkt einer vorsichtig suliHniicrten Probe lag 
bei 182**, ihre Lösung gab beim Versetzen mit Silbernitrat eine 
weisse Fällung, welche in Wasser löslich ist und einen prächtigen 
Silberspiegel liefert. Die Identität der von mir erhaltenen Säure 
mit der Ti e mann 'sehen ist somit nachgewiesen und desgleichen 
die Identität der beiden Nitrile, (Bemerkung zur chemischen 
Konstitution des Nitrils siehe weiter unten, Seite 21). 

In Bezug auf die Eigenschaften des AniUdoisobuttersäurenitrils 
verweise ich auf die schon zitierten Angaben von Tie mann. 
Nur den Schmelzpunkt fand ich um einige Grade tiefer, nämlich 
bd 89 ^ wogegen Tie mann 93 — 94^ angiebt. 

Die Bildung des Anilidoisobuttersäurenitrits aus dem ß-Cyan- 
/^•anilidobttttersäUTeacther durch Behandlung desselben mit kalter 
Natronlauge dürfte durch folgende Formelgleichungen zu veisinn- 
bildlichen sein: 

1 /CN I ^CN 

C 

I. I^NHCaHs + NaOH— i ^NH C« Hs + C2 Hs OH 
CH* CHt 

i I 
CO OC« Ha CÜ O Na 



Ikr. d. d. ehem. Ges. 24, 1044. 
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tMeses Natronsalz zerfällt beim Ansäuern mit Schwefelsäure 
in folgender Weise: 

CHs 

^CN CHs 



n. I^NHCeHs = CC 



I ^NHCeHs = CC^ +C0« 
CH« j ^NHCeHs 

I CHa 
CO OH 

Das obige Nauonsalz sclicint beständig zu sein. Dagegen 
ist die l'rcic ryanierte Säure selir unbeständig. Die Zersetzung 
dieser Säure ist analog dem /.ertall der Acetessigsäure in Aceton 
und Kohlensäure und der Ketonsjialtung des Acetessigesters. Aus 
der sjiontanen Abs])altung der Kohlensäure aus der cyanierten 
Säure ist zu schliessen, dass eine Neigung zu jener der Formel Tl 
entsprechenden Anhydiidbildung, wie sie beim Anilidobrenzweiuimid 

CHs 



besprochen wurde , in diesem Falle zu Ce H» N — C — CN nicht 

I 

CHs 



^CO 

vorhanden ist. Jene Formel II (s, Seite 15) für das Imid wird 
deshalb unwahrscheinlich. 



Die Behandlung des ^«Cyan^j^-anilidobuttersäureesters mit 
Natronlauge unter Zugabc von etwas Alkohol und unter geringer 
Erwärmung führt viel schneller zur beschriebenen Spaltung, aber 
zu viel geringerer Ausbeute an Anilidoisobuttersäturenitril. Der 
beim Eindampfen der angesäuerten Mutterlauge (Filtrat vom Anili- 
doisobuttersäurenitril) auftretende starke Blausäuregenich beweist, 
dass bei dem in Rede stehenden Prozesse neben der beschrie» 
bcncn Spaltung des Nitrils auch Abspaltung der Cyangruppe 
eintritt, wobei Anilin regeneriert wird. Durch Ausäthem der 
alkalischen, bei diesen Versuchen erhaltenen Lösungen wurden 
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gelbe oder braune Öle erhalten» welche sich durch ihren Siede- 
punkt (184^), durch Bildung eines Salzsäuren Salzes vom Schmelz- 
punkte I9^^ durch Geruch, Chlorkalkrection etc. als Anilin 
erwiesen. 

Der Zerfall des /^-Cyan-^-anilidobuttersauieesters in seine 
Komponenten tritt in um so gr<lsserem Masse ein, je höher die 
Temperatur beim Versuche ist. Je niedriger die Temperatur ist, 
um so grösser wird die Ausbeute an Anilidoisobuttersäurenitril. 



Die fiir das besprochene Anilidoisobuttersäurenitril angenom- 
mene Konstitution steht in Widerspruch mit der in einer Abhandlung 
von Bischoff und Mintz') angestellten Formel. Die beiden 
Forscher schreiben der Tiemann 'sehen Anilidoisobuttersäure die 
Zusammensetzung einer /9-Anilidosäure zu und bringen diese Kon- 
stitution mit der ,,Dynamischen Hypothese" Bischoffs in Ver- 
bindung. Es wäre demgemäss auch dem Nitril die entsprechende 
CH (CHs)— CN 

Formel | beizulegen. Es Hessen sich schon jetzt 

CHs . NH C.i Hö 

gewichtige Argumente gegen diese Ansicht vorbringen, jedoch 
sei dies einer spateren Publikation vorbehalten, wenn noch einige 
diesbezügliche Versuche zum Abschluss gekommen sein werden. 

IV. Behandlung des Nitrils mit Essigsäureanhydrid. 

Wenn bei der so leicht eintretenden Anhydritifizierung des 
Anilidobrenzweinaminsäureesters das Anhydrid: 

CHs 
I 

CsHä.N— C~CONHs 




entstehen würde, so wäre zu erwarten, dass bei dem fast ebenso 
konfigurierten ß-Cyan-ß-anilidobuttersäureester unter dem Einflüsse 

*) Ber. d. d. chcm. Ges. 35, 3326. 
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eines Kondensationsmittels auch ein derartiges Anhydrid entsteht. 
Als KondensatioDSniittel wurde Essigsäureanhydrid gewählt; es 
wurden 35 g ganz trockenes Nitril in 55 g Essigsäureanhydrid 
gelöst, wobei schwache Erwärmung der hellgelben Lösung ein- 
trat. Diese wurde dann auf dem Sandbade am Rückflusskühler 
eine Stunde lang auf 112^ erwähnt, bei welcher Temperatur die 
Flüssigkeit gleichmässig und ruhig kochte. Es wurde dann die 
Lösung in Wasser gegossen und das Essigsäureanhydrid mit festem 
kohlensaurem Natron bis zu alkalischer Reaktion abgestumpft; 
hierbei bemerkte man deutlichen Geruch nach Essigäther. Die 
neutralisierte l.,ösung, aus der sich ein dickes gelbes Gel aus- 
geschieden hatte, wurde mit Aether ausgeschüttelt, dieser mittelst 
Scheidebürette von der wässerigen Lösung getrennt und der 
Aether abdestilliert bczw. verdunstet. Es resultierte ein dickes, 
rotgelbes, stark lichtbrechendes Oel von unangenehmem Gerüche. 
Eine Probe dieses Oeles, welches in Natronlauge und in ver- 
dünnten Säuren unlöslich war, wurde auf einem Uhrglase im 
Schwefelsäure-Exsikkator in die Kälte gestellt; nach mehreren 
Wochen waren aus dem Oele feine farblose Nadeln auskr)'sta11i' 
siert. Die Maisse wurde auf einen Thonscherben gestrichen und 
so ein weisses Produkt erhalten, welches leicht löslich war in 
heissem Wasser, Alkohol, Benzol und Aether, schwer löslich in 
Petroleuniäther. Durch Umkryslallisieren aus Aether-Petroleum- 
äthcr erhielt ich lange Nadeln vom Schmelzpunkte 115°. Eine 
Stickstoflfbestimmung ergab 10, 86*^/0 N. Die Substanz war dem- 
nach Acetanilid (mit 10, 3 7^/0 N). 

Die gewünschte Anhydridbildung scheint also nicht einge- 
treten zu sein. 

Versuche mit dem Anilidobrenzweinimid imd dem 
AnilidobrenzweinamiiiBäiireäther. 

I. lie iia n (1 1 u ng des iuiids mit konz. Ammoniak. 

5 g Anilidobrenzweinimid wurden in einer starken Glasröhre 
mit ca. 50 ccm konz. Ammoniak (33" n) eingeschlossen. Es 
trat sofort l.ösimg ein. Die Röhre blieb bei Zimmertemperatur 
Stehen. Nach zehntägigem Stehen hatten sich an den Glas* 
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Wandungen kleine Jarblusc Krystalle angesetzt, wcK he si( h sicht- 
lich vermehrten und vergrüsserten. Nach cinmonatiiclicni Stehen 
wiuck' (Hc Röhre geöffnet und che l'hUsigkeit zur Verdunstung 
des Ammoniaks in eine Krystallisiei schale au«;gegossen , während 
die Krystalle für sit h aus der Röhre t;esi)üh wurden. Die Fluasig- 
kt ii L;al) f)eim \ eixlunsten des Ammoniaks einen krystallinischen, 
weissen Niederschlag, der sich durch Umkr>stalUsieren aus Wasser 
und durch Schmelzpunktsbestimmung als unverändertes Imid 
erwies. 

Die olun erwfdimcn, sei)arierten Krystalle waren sehr hart, 
oime deuUithe Krystalhbrni und zu unbestimmten Aggregaten 
veremigt. Die Krystallc wurden mit etwas kaltem Wasser abge- 
spült und aus hcissem verdünnten Alkohol umkrystallisiert. Da- 
duri:h ergab sich ein weisses Produkt, weit hes durch die Klementar- 
anulyse als d;us erwartete A ii ihfiobrcnzH einamiU erkannt wurde. 

Die Analysenresultate sind folgende: 

I. 0,2140 g Substanz gaben bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd 0,4680 g Kohlensäure und 0,1390 g Wasser. 

II. 0,2400 g Substanz gaben 40,8 ccm Stickstoff bei 16** C. 
und 738 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefunden ; 

für Cii HisOaNa: I. II. 

C: 59,73'/o 59*^1 — 

H: 6,79% 7»i9 — 

N: 19,00% — i9»o5 

Die Substanz hat denniach die Zusammensetzung des nor- 
malen Amids der Aniiidobrenzweinsäure: 

CHa 

I 

G» Hi . NH— C— CO NHa 



CH«— CONHg 

Das Anilidobrenzweinaniid ist aus dem imid durch Addition 
von I Molekül Anuuoiuak unter Sprengung des Imidringes ent- 
standen. 
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Das Anilidohrcii/wcinamid stellt t'arldose, harte Krxstalle, 
beziehunuswci^c ein rem weisses Tuiver dar, welches weniu löslich 
ist in kaltem Wasser, kaltem Alkohol, AetliLi, Renzel und Chloro- 
form; gut löslich in heissem Wasser (nach oberflächlicher Be- 
stimmuni; im Verlialtniss i : 28; und in heissem Alkohol. Die 
Reaktion der wässerigen I.ösimg ist neutral. Der Schniclzi>unkt 
liegt bei 202*^, bei welcher Temperatur starke Gasentwicklung eintritt. 

Ii. Behandlung des Esteramids mit konz. Ammoniak. 

Genau m gleicher Weise, wie eben bescbrieben, wurde auch 
der Anilidobrenzweinarainsäureäthylilther mit konz. Ammoniak 
behandelt. Die Substanz ging erst allmählich in Ixisung. Im 
Uebrigen waren die Erscheinungen dieselben wie oben. Der 
Versuch führte zum Anilidohrenzweinamid. Da das Ester- 
amid in Berührung mit Ammoniak selu: leicht ins Imid uber- 
geht, ist nicht zu entscheiden, ob bei diesem Versuche eine 
direkte Substitution der Aethoxylgruppe durch die Amidogruppe 
vor sich ging oder ob das Esteramid zuerst ins Imid überging, 
welches dann wie bei Versuch I unter Addition von Ammoniak 
das Amid lieferte. 

Erhitzung des Anilidobrenzweinamids. 

Kinc kleine Menge Amid wurtle in einem Proberöhrchen 
eine Siiimle lang im Schwcfelsüurebadc aut' 200 2 1 o'* erhitzt. 
Iis bikkte sieh unter Aanuuuiakentwit klung eine liraune Schmelze, 
welche mit sehr verdünnter Sodalösung autgcnommen wurde. 
Durch Neutralisierung der filtrierten Lösung wurde ein weisser 
Niederschlag erzielt. Dieser wurde abgesaugt und mit sehr ver- 
dünnter Kssigsaure ausgezogen ; der hllrierte Auszug wurde auf 
dem \\ asserbade nach Zusatz von etwas übcrseluissigcm Ammoniak 
so lange erwäinit, bis der Ammoniakgerueh versehwunden war. 
Diese Lösung schied beim Erkalten farblose, glänzende rhomben- 
förnii^e Hlattehen vom Schmelzpunkte 167*^ ab; auch die iibrinen 
Eigenschaüen der Substanz bewiesen , dass Ainlidolnu }t:i( 1 ni- 
imid vorlag. Die Bildunt; desselben ist völlig analug der 
Entstehung von Succmimid aus Surrinamid, welches beim Erhitzen 
auf aoo" Ammoniak abgibt und das Imid liefert. 
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III. Verseilung des Imids mit kalter Natronlauge. 

Zu 65 g rohen Imids wurden 15 g Aetznatron (alkoh. dep.) 
gesetzt und dann ungefähr 300 ccm Wasser zugegeben. Es ent- 
stand eine bellrotbraun gefärbte Lösungi (Ue schwachen Geruch 
nach Anunoniak zeigte. Die Lösung wurde filtriert und an einen 
kühloi Ort gestellt. Es trat keine Reaktion ein, nach zwei 
Wodien gab eine mit Essigsäure angesäuerte Probe der Lösung 
als Präzipitat nur unverändertes Imid. Es wurde daher unter 
starker Kühlung so viel festes Aetznatron zugegeben, dass eine 
Natronlösung von der Konzentration i : 5 erzielt wurde. Nach 
einigen Stunden war die Flüssigkeit zu einem schuppigen Krystall- 
brei erstarrt. Die Ausscheidung wurde abgesaugt und auf dem 
Thonteller getrocknet. Durch abermaligen Zusatz von festem 
Aetznatron zum Filtiate erstarrte die Flüssigkeit zum zweitenmale. 
Auf diese Weise wurden 66 g trockenen Natronsalzes erhalten. 
Das Filtrat von der zweiten Ausscheidung enthielt neben Ver- 
unreinigungen noch einige Gramme Natronsalz, sodass anzunehmen 
ist, dass auf die beschriebene Weise eine quantitative Ueber- 
fUhrung des Imids in Natronsalz erzielt wurde. Eine Probe des 
Produktes, aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte den Schmelzpunkt 
224" und war völlig weiss. Nähere Beschreibung dieses Natron> 
salze? siehe später. 

Behufs Isolierung der freien Säure wurde das Natronsalz in 
möglichst wenig Wasser gelöst und dann mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Essigsäure versetzt. Beim Stehen in der 
Kälte krystallisierte die freie Säure in harten, gelblich gefärbten 
Krusten aus. Das Produkt wurde mehrmals aus einer Mischung 
von Benzol mit wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert, bis der 
Schmelzpunkt konstant war. Die erhaltene, reine, weisse Substanz 
wurde nun in feingepulvertem Zustande eine halbe Stunde lang 
im Dampfschrank getrocknet und dann der ^ementaranalyse 
unterworfen. Analysenresultate: 

I. 0,2760 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0,6010 g 
Kohlensäure und 0,1660 g Wasser. 

II. 0,2770 g Substanz gaben 32,6 ccm Stickstoff bei 18^ C 
und 701 mm Barometerstand. 
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Berechnet Cielundcn : 

für Cij Hu ()3 Nil T. II. 

C: 59.45'*/o 5^.38 — 

H: 6,3i»/o 6,6» — 

N: 12,61% — 12,59 

nie Analyse beweist, dass die Suhstan/ (lurth Aufnahme 
eines Molekais Wasser aus dem Anilidohrrtizwi-ininiid cntsl.-mden 
ist und dass die neue Saure eine Aulliiliihrrii iHuhiaf>iin.mu)c 
ist, wtUhe gemäss ihrer Synthese folgende zwei iormeln auf- 
weisen l^önntc: 

CHs CH3 

1 1 
U Hs . NH— C— CÜNH« und Ce Hä . NH— C—CUÜH 

I 1 

CH2 — CUOH CHf — CON H2 

Die später beschriebene Esterifizierang der Säure beweist mit 
Sicherheit die Richtigkeit der ersten Formel (siehe dort). 

Der Schmelzpunkt der vollkommen trockenen Anilidobrenz^ 
weinaminsäure liegt bei 153**. Bei der Schmelzung tritt Gas- 
entwicklung ein, weshalb die Genau^keit der Schmelzpunktangabe 
zu wünschen übrig lässt. Behufs Schmelzpunktbestimmung muss 
die Säure vorher im Datupfschrank getrocknet werden, da wasser> 
oder benzolhaltige Säure viel niedrigere, unregelmässige Schmelz- 
punkte liefert. Die Säure ist löslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol (diese Lösungen sind schwer krystallisierbar), wenig lös- 
lich in Benzol und Aether, fast unlöslich in Petrolcumäther. Zum 
Umkrystallisieren ist eine Mischung von Benzol mit wenig abso- 
lutem Alkohol oder auch verdünnte Essigsaure gut geeignet. Aus 
letzter Lösung können ziemlich grosse, regelmässige, tatelartige, 
glasglänzende, farblose Krystalle erhalten werden, welche jedoch 
an der J-uft oberflächlich schnell venvitlern, da '^ie Krvstnllwasser 
enthalten. Aus der Mischung von Ben/ol mit Alkohol krystalU- 
siert die Säure in prismatischen Nadelchen, die ein schneeweisses 
Produkt liefern. Dieses Trodukt enthält i)ro Molekül ein Mok kül 
Krystallbenzol, was dur< h Troeknen bei 100" bis zum konstanten 
Gewicht ermittelt wurde. Die krystailbcnzolhaltigen Produkte, 



Digitized by Google 



— 27 — 



die schon bei gcwohiiiiciier Temperatur Benzol verlieren, schmelzen 
schon bei 140° und noch tiefer. 

Die Reaktion der wässerigen I-ösunr; der S.itiro ist stark sauer 
und gibt mit kohlensaurem Natron schwaches Aufbrausen ; heisse 
Alkalien geben starke Ammoniakentwicklung. Die Säure ist auch 
sehr leicht löslich in Salzsäure. Beim Schmelzen der Säure tritt 
unter Gasentwicklung kompliziertere Zersetzung ein. Es wurde 
von mir nur Ammoniakentwi<*klung und Aoilinabspaltung konstatiert, 
jedoch konnte Kohlensäureabsj)altung nicht bemerkt werden. 
\Veiteres wurde von mir nicht versucht, da die erwartete Rück- 
bildung des Imids nicht eingetreten zu sein schien. 

Reaktionen mit Metallsalzen. Chlorbaryum nnd 
Chlorcalcium geben kerne Fällung, Zink-, Cadmium-, Blei- und 
Mercurinitrat geben weisse Fällungen, welche in Wasser 15slich 
sind. Kupferacetat ruft eine grüne Färbung hervor, Eisenchlorid 
gibt einen braunen, in der Hitze mit tief roter Farbe löslichoi 
Niederschlag, Silbernitrat gibt einen voluminösen, weissen Nieder- 
schlag, welcher in Wasser löslich ist und einen prächtigen Silber- 
Spiegel, besonders beim Erwärmen, abscheidet. SaJpetersaures 
Quecksilberoxydul gibt weisse Fällung, beim Kochen Ausscheidung 
von metallischem Quecksilber. 



Nutfonmlz der AnUidobrenzweinamUusäure, 

Durch Umkrystallisier^i des rohen Natronsalzes aus gewöhn- 
lichem Alkohol wurde ein weisses, silberglänzendes • in zarten 
Elättchen krystallisiertes Produkt meist in sternförmigen Krystatl- 
komplexen erhalten. Es wurde im Schwefelsäureexsikkator und 
dann bei iio^ bis zum konstanten Gewichte getrocknet. Das 
Resultat der Wasserbestimmung ist folgendes: 

Berechnet Gefunden : 

für Cii His O3 Ni Na -j- 2 Ha O : 

i3,85"/oH8 0 12,070/0 12,21% 

F.s sind also 2 Moleküle Krystallwasser anzunehmen. Die 
getrocknete Substanz ergab dann bei der Natriumbestimmung fol- 
gendes Resultat: 
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ikrcchnet 
für Cu Hi3 Ch hi Na: 
9,42 **/o Na 



Gefunden: 



9,34 



»/o Na 



Es liegt also das normale Natronsalz der Säure vor, mit zwei 
Molekül«! Krystallwasser: 

CHs 



Cft H5 NH— C—C O NHa + 2 H2 O 



CH2 — CO O Na 



Dieses Natronäal;: hat den Schmelzpunkt bei 22 4 ^ wobei 
Zersetzung eintritt ^ es ist sehr leicht löslich in Wasser, leicht 
löslich in verdünntem Alkohol und weniger löslich in absolutan 



Einige Gramme Anilidobrenzweinaminsäureaether wurden mit 
ungefähr 15 com einer reinen 20^^/0 igen Natron iösung angesetzt. 
Nach 24 Stunden war, ohne dass vollständige Lösung eintrat, ein 
in silberglänzenden Blätteben krystallisiertes Produkt entstanden, 
welches abgesaugt und aus Alkohol umkrystailisiert wurde. Es 
resultierte das oben beschriebene Natronsalz vom Schmelzpunkte 
225". Die Substanz wurde in möglichst wenig warmem Wasser 
gelöst und diese Lösung mit einem Überschuss von Essigsäure 
versetzt. Nach 1 2 Stunden war prächtige Krystallisation eingetreten 
in grossen Formen, genau wie sie früher schon lieschrieben wurde. 
Die Krystalle verwittern wie jene an der Luft, in trocknem Zu- 
stande haben sie den Schmelzpunkt 152°. Die Säure ist also 
identisch mit der schon beschriebenen Anilidobremtceinaminsäure. 
Da der Anilidobrenzweinaminsäureester in diese Säure überging, 
ohne dass vollständige Lösung eintrat, ist eine Verseifung der 
Esteigruppe wahrscheinlich, in folgender Art: 



Alkohol. 



IV. Verseifung des Esteram ids mit kalter 

N atronlaugel 



CHs 



C« H5 . NH— C— C O NH« 



+ HäO = 



CHs—C ü Od Hs 
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CHa 
I 

Ce Hs . NH— C-<:0 NH« -f Ct H5 OH 
I 

CHf—COOH 

Es könnte das Eigebnis dieses Vosuches als ein Beweis fllr 
die obenbezdchnete Konstitution der Säure betrachtet werden, 
wenn nicht frühere Beobachtungen es möglich erscheinen Hessen, 
dass audi hier aus dem Esteranüd zuent das Imid entsteht, 
welches dann durch Wassexaufhahme die Säure liefert. 

V. Acetyliernng des Imids. 

Schiller-Wechsler hat schon das Anilidobrenzweinimid 
mit der berechneten Menge Essigsäureanhydrid gekocht und ein 
Monoacetylprodukt erhalten in Form von ^danzcnden , weissen 
Krystallnadeln, welche um 235" schmelzen . Ich kann die Schiller- 
W e c h s 1 e r 'sehen Angaben in Ik-zug auf die Eigenschaften des 
Acetylprüduktes vollkommen bestätigen. Meine Anaiysenresultate 
sind folgende: 

I. 0,1295 S Substanz gaben 0,3000 g Kohlensäure und 
O10745 g Wasser. 

II. 0,1270 g Substanz gaben i3,'7 ccm Stickstoff bei 21 ^ C 
und 708 mm Barometerstand. 

Berechnet Gefunden : 

fiir Ci3 Hi4 O3 N2: I. IL ' 

C: 63,41% 6s,iS — 

H: 5,69% 6,38 — 

N: 11,38^0 — ix,43 

Das vorliegende Acetylderivat ist in kohlensauren Alkalien 
viel weniger löslich als das Imid. Die Fähigkeit des letzteren, 
mit Alkalien Salze zu bilden, ist also durch die Acetylierung ab* 
geschwächt worden, weshalb dem Acetylprodukt wahrscheinlich 
folgende Formel zukommt: 

CHs 

I 

CeHs.NH— C CO^ 



^^{Ci Ha ü) 
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Schiller-Wechsler gibt weiter an, dass beim Behandeln 
des Imids mit einem Überschüsse von Essigsäureanhydrid Ge- 
mische von Mono tmd Diacetylprodukt entstehen. Ich konnte 
dies nicht finden. Ich arbeitete mit einem grossen Überschusse 
an Essigsäureanhydrid und erhielt in guter Ausbeute das Schiller- 
Wechsler ' sehe Monoacctylprodukt. Ein Teil des Imids blieb 
unverändert ; ich konnte dasselbe leicht vom Äcetylprodukt trennen. 
Ich verfuhr folgendermassen : 5 g reines Amid kochte ich am 
Rückflusskühler im Wasserbade 3V8 Stunden lang. Ich Hess dann 
das Essigsäureanhydrid in einer flachen Kiystallisiersdiate unter 
einem guten Abzüge verdunsten. Der fast weisse Verdunstungs- 
rückstand wurde in heissem, sehr verdünntem Alkohol gelöst. 
IHe Lösung ergab eine Kr3rstallisation in feinen, langen Nadeln, 
die nach nochmaligem UmkrystalHsieren den Schmelzpunkt 255^ 
besessen. (Bei 22$^ tritt schon starke Sinterung ein, bei 235" 
Schmelzung und Zersetzung). Dieses Produkt ist das r^ne 
Monoacetylprodukt des Imids, welches ich zur Analyse verwendete. 
Die Mutterlauge hiervon Hess ich wiedar ganz verdunsten und 
erhielt so ein wdsses Produkt vom Schmelzpunkte 157 Beim 
Umkiystallisieren aus hassem Wa^r veränderte sich dieser 
Schmelzpunkt nur sehr wenig. Unter dem Mikroskope zeigten 
sich deuüich die feinen Nadeln des Acetylproduktes neben rhomben- 
formigen Blättchen, wie sie das Imid aufweist. Es wurde nun 
dieses Gemenge mit einer verdünnten Lösung von kohlensaurem 
Natron ausgezogen. Der ungelöste Teil erwies sich durch seinen 
Schmelzpunkt (335^ als Äcetylprodukt. Die Lösung wurde mit 
Essigsäure neutralisiert, wodurch eine Ausscheidung von glänzenden 
Blättchen erfolgte. Der Schmelzpunkt derselben war 163 ^ nach 
dnmaligem UmkrystalHsieren aus Benzol 166**. Es lag demnach 
Imid vor. Eine fremde Substanz konnte ich nicht auffinden. 

VI. Acetylierung des Esteraniids. 
Der AniÜdobrenzweinaminsäureaeiher erwies sich bei der Er- 
wärmung mit Essigsäureanhydrid im Wasserbade sehr wider- 
standsfähig. Nach zweistimdigem K<;.( hen war in der farblosen, 
klaren Lösung nur Imid nachweisbar neben unverändertem I^sicramid. 
Längeres Kochen hatte dasselbe Ergebnis wie der vorhergehende 
Versuch. 
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Verseifung des Acciylproduktes mit kalter 

Natronlauge. 

2g des Schiller-Wechsler 'sehen Acetylproduktes wurden 
in wenig verdünnter Natronlauge gelöst: In sechs Tagen zeigte 
eine mit Essigsäure neutralisierte Probe der Lösung, dass dieselbe 
nur unverändertes Acetylprodukt enthielt, weshalb der Lösung 
einige ccm sehr konzentrierter Natronlauge zugesetzt wurden. Nach 
dreimonatUdiem Stehen dieser Mischung neutralisierte ich dieselbe 
mit Schwefelsäure. Durch Ausschütteln der angesäuerten Lösung 
mit Äther konnte Essigsäure ausgezogen werden, was beweist, 
dass die Acetylgruppc ganz oder teilweise abgespalten worden 
war. Behufs Gewinnung des anderen Reaktionsproduktes wurde 
die Lösung zur Trockne verdampft und der Trockenrückstand 
mit Alkohol ausgezogen. Die alkoholische Lösung ergab beim 
Verdunsten einen bräunlich geübten, krystallisierten Körper, der 
nach mdirmaligem Umkrystallisicaren aus Benzol-Alkohol den 
Schmelzpunkt 151*^ zeigte. Der Körper hatte alle Eigenschaften 
der Anüidobrenztcemamimäure, deren Entstehung bei diesem 
Versuche vorauszusehen war. 

VII. Verseifung des Imids mit kochender 
Natronlauge. 

Schiller-Wechsler') kochte den Anilidobroizweinamin* 
Säureäther in &ner offenen Schale mit Kalilauge bis zum Ver- 
schwinde des Ammoniakgeruches, neutralisierte dann die alkalisch«! 
Lösung mit Salzsäure , verdampfte auf dem Wasserbade zur 
Trockne und zog den Rückstand mit Alkohol aus; er erhielt 
auf diese Weise salzsaure Anilidobrenzweinsäure, die von Chlor- 
kalium nicht ganz zu befreien war. Zur Darstellung der chlor- 
freien Säure stellte er deren Kupforsalz her, zerlegte dasselbe mit 
Schwefelwasserstoff und erhielt die Anilidobrenzweinsäure in Form 
von weisen Nadeln vom Schmdzpunkte i o i — i oa^. Schiller- 
Wechsler besdireibt deren physikalische Eigenschaften, deren 
Fähigkeit, Fehling'sche und Silberlösung zu reduzieren und deren 
Kupfersalz, Cuproammonium- und Aigentammoniumsalz genauer* 

') Ber. d. d. ehem. Ges. iB, 1046. 
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Endlich beginnt er noch die Condensation der Anilidobrcnzwein- 
säure durch trockenes Erhitzen. Diese letztgenannten \'crsuche 
setzen A. Reissert und R. Ansc hütz mit dem schon in der 
Einleitung erwähnten Resultat fort. Behufs dieser Untersuchungen 
variirt R e i s s e r t ^ i die von Sc hiller - Wechsler angegebene 
Darstellungsweise der Anilidobrenzweinsäure etwas, indem er den 
Anilidobrenzweinaminsäureäther am Kückflusskühler mit Kalilauge 
erhitzt und nach der Neutralisation der alkalischen Lösung die- 
selbe mit schwefelsaurem Kupfer unter Zusatz von essigsaurem 
Natron fällt, das erhaltene Kupfersalz zerlegt und das Filtrat vom 
Schwefelkupfer zur Kiystallisation abdampft. Reissert erhält 
so schöne, farblo.se Krystalle vom Schmelzpunkte in®, welche 
Krystallwasser enthalten und im trockenen Zustande den Schmelz- 
punkt 171'' besitzen. 

Ich stellte die Säure fast ebenso wie Schiller - Wechsler 
dar: In offener Porzellanschale kochte ich 40 g Imid mit einer 
ziemlich konzentrierten wässerigen Lösung von 80 g reinem Aetz- 
natron bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruches unter 
öfterer Ergänzung des verdampften Wassers. Bei zunehmende 
Konzentration der Lösung schied sich ein feinfaseriger, wenig ge- 
färbter Körper i'Xatronsalz) aus, der sich bei Wnsserzusatz wieder 
leicht löste. Nach 4 — 5 Stunden war die Verseifung beendigt. 
Die etwas verdünnte, erkaltete Lösung wurde filtriert und bis 
zur mineralsaur»! Reaktion mit Salzsäure (mit Essigsäure war 
keine KrystaUisation zu erreichen) versetzt, wobei Tropäolinpapier 
als Indikator diente. Ueber Nacht war eine dicke, last fiirblose 
Kruste von grossen, teilweise gut ausgebildeten Krystallen ent- 
stand^. Durch Konzentration der Mutterlauge wurden noch 
mehrere Gramme Säure in Form von rötlich gefärbten Nadeln 
erhalten. Die Ausbeute an salzsaurer Anilidobrenzweinsäure war 
nahezu quantitativ. Es wurde das ganze Produkt in möglidist 
wenig beissem Wasser gelöst und diese Lösung zum Zwecke der 
Beseitigung der Rotfärbung, zu der die Substanz sehr geneigt ist, 
mit etwas Tierkohle gekocht. Die heiss filtrierte I^sung ergab 
prächtige KrystaUisation. Die Krystalle waren farblos und ganz 
ascbefrei. Die Substanz erwies sich identisch mit der mhsauren 

') Ber. d. d. ehem. Cies. 21, 1362. 
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ÄnüidohreHZiremmure von S c h i 1 1 e r - W e c h s l e r ; es kommt ihr 
wahrscheinlich folgende Formel zw : 



Der Schmelzpunkt liegt bei 147', wobei starke Zersetzung 
eintritt. Die Substanz zeichnet sich durt h grosse Kry.stuilisations- 
fähii,^keit aas und löht sich in konzentrierter Schwefelsäure unter 
Entwickelung von schwefliger Saure. Sc hiller- Wechsler hat 
indess ihre Eigenschaften bereits ausfühilich beschrieben. Seine 
Behaujitung, da6s die Substanz kr\ stallwusserhaltig sei, scheint 
mir iibrigens unrichtig, denn durch Unikrystallisieren des Körpers 
aus einer Mischung \on Benzol mit einigen 'rro})ten absoluten 
Alkohols wird der Sclinielzi>unkt der Sulistanz nicht verändert, 
ausserdem verlieren die Krystalle beim längeren l'rocknen bei 
100° nichts von ihrem vollkoMimenen GlasgKinT;, was sicher ein- 
treten würde, wenn die Substanz Kr\ stalhvasscr enthielte. 

Durch Kochen der salzsauren Aailidobrenzweinsäure mit 
Salzsäure erhält man feine Nadeln, welche mehr als ein Molekül 
Salzsäure enthalten und Sclnnel/punkle bis zu 200*^ autweisen. 
Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser sinkt der Schmelz- 
punkt bis er bei 147*' konstant bleibt, indem sich das beschrie- 
bene beständige salzsaure Salz zurückbildet. 

Zur (ieuinnung der salzsäurefreien Anilidobrenzweiusaure 
erwies sich auch nur die Darstellung ihres Kupfersalzcs und die 
Zersetzung desselben mit Schwcfclwasserstoft' als der einfachste 
Weg. Ich erhielt die Säure in farblosen, harten, glasglänzenden 
Krystallen, welche unter starker Gasentwicklung unscharf bei 171^ 
schmelzen. 

Die Säure ist durch Schiller -Wechsler und Reissert 
schon genügend beschrieben, ihre Formel ist folgende: 



Ce Hö NH — C — C UO H («-Methyl-a-anilidobernsteinsäure) 



CHs 




HQ 



CH*— COOH 



CHa 



CH«— C O OH 



3 
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Bei einem vorsichtigen Subliraationsversuchc ^il^t die Anilido- 
brenzweinsäurc unter Hinterlassung eines l)raiinen l;arzigen Rück- 
standes ein in der Kälte schneewcisses Siil l u it, welclies in 
Natronlauge lüslich ist und durcli Schwefelsaure wieder gefalh 
wild. Der Schmelzpunkt liegt bei 172°. Die Sul)stan/. ist die 
Rcissert'sche Pyraniijjyroinsaure bezw. die Anschütz'sche .Mesa- 
kunanilsäure, CHs — C — CH — COOH. Beim I rocknen im Dampf 

1 

CONHCeHs 

schrank tritt Braunförbung und Abspaltung von nahezu zwei 
Molekülen Wasser ein, wie dies schon von Schiller-Wechsler 
und von Reissert beschrieben worden ist. Es bildet sich Me- 
sakonanüsäure; über diese und die weitere Wasserabepaltung bei 
höherem Erhitzoi und die inneren Umsetzungen geben die in der 
Einleitung zitierten ausgedehnten Untersuchungen von Reissert 
und AnschCltz Aufschluss. 



Versuche mit dei* Anilidobreuzweinaminääure. 

I. Esterifizierung der Säure. 

I . T g reine AniUdobrenzwemaminsäure w urde in der drei- 
f;u hen Menge absoluten Alkohols gelöst und in diese Lösung 
unter Kühlung (mit Schnee) ein kräftiger Strom trockenen Salz- 
säuregases eingeleitet. 13er Versuch ergab Imid in ¥oxw\ glän- 
zender Blättchen vom Schmelzpunkte 166**; es hat die Salzsäure 
also nur wasserentziehend gewirkt, wie bei einem später beschrie« 
benen Versuch. 

9, Aus dem Natronsalz der Säure wurden 9,5 g Silbersalz 
(weiss, in Wasser ziemlich löslidi, beständig) dargestellt, und dieses 
mit der genau abgewogenen berechneten Menge in Alkohol ge- 
lösten Jodaethyls in dnem Räsdichen gesdiüttdlt. Das Silbersalz 
ging in Jodnlber über, der Geruch des Jodaethyls verschwand 
vollkommen. Die Lösung wurde filtriert und verdunsten gelassen. 
Der Verdunstungsrückstand , aus Benzol und dann aus Aether 
krystallisiert, hatte den Schmelzpunkt iii — 125^. Das Produkt 
lässt sich sehr leicht in das Anilidobrenzweinimid aberfUhren, es 
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liegt also der schon bekannte Änüidohrenztmnaminsäureaethyi' 
ester vor ; damit ist für die beschriebene Anilidobienzweinamin- 

CHs 

I 

säure die Konstitution C« Hs . NH — CONHs bewiesen. 

I 

CHs— CUUH 

n. Acetylierung der Säure. 

I greine Säure wurde init 4 Kssigsäurcanhydrid 1V2 Stunden 
lang am Rücktlussktihler im Wasserbade erhitzt, wobei sofortige 
Lösung und allmähliche Dunkclfärbung eintrat. Das Kssigsäurc- 
anhydrid wurde dann verdunstet und der Rückstand zuerst aus 
Wasser und dann aus Benzol-Alkohol innkr) stallisicrt, wodurch ein 
blendend weisses Protlukt in scidcnglan/cnden Nadeln crlialten 
wurde, die den Schmelzpunkt :?35" haben imd si* h auch im 
übrigen mit dem schon beschriebenen Acctylprodukt identisch 
erwiesen. Die Bildung desselben ist dadurch zu erklären, dasä 
sich aus der Säure durch Kinwirkinig des Essigsäureanhydrids 
durch Wasserabspaltung zuerst das Imid bildete , welches bei 
weiterer Einwirkung das Acetylprodukt heferte. 

III. Behandlung der Säure mit Phenylhydrazin. 

I g reiner Säure wurde in emem Proberöhrchen mit etwas 
mehr als der berechneten Menge reinem Phenylhydrazin im 
Schwefelsäurebade drei Stunden lang auf 120 — 125*^ erhitzt, wie 
dies Bülow^) vorschreibt Bald trat regelmässige Destillation 
von Wasser ein. Die gelbrote, klare Schmelze wurde in Essig- 
säure und wenig Alkohol unter Erwärmung gelost. Nach einigen 
Tagen erfolgte eine Krystallisation hi warzenförmigen Aggregaten. 
Diese Krystalle wurden zerdrQckt und mit verdünnter Essigsäure 
und mit einer Lösung von Amj CÜ3 und endlich mit Wasser 
ausgewaschen, dann aus verdünntem Alkohol umkiystailisiert. 
Die hierbei erhaltenen feinen Prismen wurden noch einmal dadurch 
gereinigt, dass eine hcissge^attigte benzolische Losung desselben 

*) Ann. Chem. Pharm. 190, 125 und 236, 194. 

3» 
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mit Ligrolüi oder Petroleumäthar gefiQlt wurde. Es resultierten 
weisse, mikroskopisdi Ideme Nädelchen, wdche löslich sind in 
Alkohol, in heissem Wasser, Äther, Benzol und Chlorofonn, fast 
unlöslich in kaltem Wasser. Ihr Schmelzpunkt bezw. Zersetzungs- 
punkt li^ bd 153 — 154^. Wegen Mangels an Material konnte 
idi nur zwei StickstofTbestimmungen ausfuhren; sie ergaben fol- 
gende Zahlen: 

I. 0,0655 8 Substanz gaben 9,4 ccm Stickstoff bei 21® C. 
und 714 mm Barometerstand. 

Tl. 0,1050 g Substanz noch einmal aus benzolischer Lösung 
durch Petroläther gefallt gaben 14,8 ccm Stickstoflf bei 20" C. 
und 723,5 min Barometerstand. 

Berechnet Gefunden : 

für C11H20O2N4: I. n. 

N: 17,94^/0 15,37 i5»4i 

Die Substanz wurde vor der zweiten Analyse vier Stunden 
im Dampfschrank getrocknet. Nach den Anafysenresultaten zu 
schliessen, liegt das normale Fhenylh} drazid der AniÜdobrenzwein- 
aminsäure nicht vor, jedoch gibt die Substanz die von Bülow 
angegebene, flir die Phcn) Ihydrazlde charakteristisdie intendv rote 
Farboireaktion mit konz. Schwefelsäure und Eisencfalorid. Die 
Zusammensetzung des Körpers muss vorerst als unbekannt be- 
zeichnet werden. 

IV. Behandlung der Anilidobrenzweinaminsäure mit 

konz. Schwefelsäure, 

£inige Gramme rdnen Natronsalzes der Säure wurden mit 
kalter konz. Schwefelsäure übergössen; es trat bald vollkommene 
Lösung ein. Nach 4 stündigem Stehen wurde die Lösung in 
Wasser gegossen und mit Ammoniak neutralisiert. Es trat Aus- 
scheidung glänzender Blättchen ein, die, aus Wasser umkiystallisiert, 
den Schmelzpunkt 167^ hatten. Das Produkt ist identisch mit 
dem Anüidobrensatetnmid und ist durch Wasserabspaltung aus 
der Anilidobrenzweinaminsäure entstanden. 
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V. Behandlung der Anilidobrenzweinaminsäure mit 

konz. Salzsäure. 

Reines Natronsalz der Saure wurde auf dem Wasserbade mit 
konzentrierter Salzsäure verdampft. Der Verdainjifungsrürkstand 
gibt in der Kalte mit Alkalien starke Ammoniakreaktion, woraus 
zu schliessen ist, dass unter Bildung von Chlorammonium etwas 
Ammoniak aus der Säure abgespalten wurde, was vorauszusehen 
war. Der Vcrdarnpüingsiückstand wurde mit Wasser aufgenommen 
und mit Ammoniak genau neutralisiert, worauf Ausscheidung von 
glänzenden Hlättchen erfolgte, welche nach vollkommener Erkaltung 
und eist nach längerem Stehen der Lösung (behufs möglichst 
vollkommener Ausscheidung) abgesaugt vrurden. Die Krystallisation 
zeigte TT - h dem l inkn stallisieren aus Wasser den Schmelzpunkt 
167^ und erwies sich analog dem Ergebnis des vorhergehenden 
Versuches als AniUdobremweinimid. 

Das Filtrat hieven gab mit basisch essigsaurem Kupfer eine 
blaugrüne krystallinische Ausscheidung, welche abftltriert und mit 
kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Sie ist in kochendem Wasser 
etwas löslich und scheidet sich beim Erkalten wieder in Form 
von kleinen Wärzchen ab. Es lag das von Schiller- Wechsler 
beschriebene Kupfersalz der Anilidobrenzweinaminsäure vor. Es 
wurde in heissem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt; die filtrierte Lösung wurde zur Trockene verdampft. 
Die Menge des Rückstandes war so kldn, dass die Anwesenhat 
von AnilidohrefUwHnsfiure nur durch die stark saure Reaktion 
und durch die bei Zusatz von Ammoniak eintretende tiefblaue 
Farbenreaktion, welche Schilter -Wechsler angibt, nachgewiesen 
werden konnte. 

Es sind aJso folgende zwei Umsetzungen mbenetnander ein- 

getreten : 

I. 

CHa CHq 

Cs Hb . NH— C CONHs -— Hs " NH— C CO ^ + H»0 

1 I ^Nü 

CHj— COOK CHa— CO^ 
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CHj 

I 

U Ho . NH— C CüNH« + Hs ü 

I 

CH2— CÜOH 

II. 

CH3 
I 

C« H5 . NH— C COOH + H» N 

I 

CHa— COOH 

Versuche mit der Anilidobrenz Weinsäure. 

I. Esterifizierung der Dicarbonsäure. 

5 v: reine sal/.saiirc AnilKkibicn /weinsaure wurden in abso- 
lutem Alki>ii(^l geir»si : i( h leitete in diese Lösunij; einen kiattigen 
Siroin von troekcncni Sal/säuregas ein. Da die l-.su rifi/ierung 
in der Kulte sehr langsam vor sich gin<;, erhitzte i( h im Wasser- 
bade inner Anwendung eines Rüt klUissi<iihlers. Das Kinleiten von 
Salzsaure und das Krhit/.en wurde so lange fortgesetzt bis sich 
beim Krkalten keine Krystallisation mehr zeigte, was nach zwei 
Tagen erreicht war. Die Lösung goss ich dann in Wasser, neu- 
tralisierte mit festem kohlensaurem Xatron und extrahierte die 
dadurc h entstandene ölige Ausscheidung mit Äther. Nach dem 
Abdestillieren beziehungsweise Verdunsten des Äthers crgali sich 
ein dickes, wenig gefärbtes Ol mit estcrhafteni (Jeruche. Das Öl 
ist sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und auch in Salzsäure; 
es gibt mit Chlorkalklösung blaue Farbenreaktion und beim Kr- 
hhzen mit Natronkalk Ammoniakentwicklung. Kinc Reindarstcllung 
für die Analyse gelang nicht ; es ist jedoch anzunehmen, dass das 
Ül den Hormalen Ath;/l<s(cr drr Anilidobrenzweinsäufe vorstellt 
mit folgender Konstitutionsforniel : 

CH3 
1 

C« H5 NH— C ^COOCa Ih 

I 

CH«— COOC« Hs 
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II. Behandlung der Dicarbonsäure mit Phenyl- 
hydrazin. 

Es wvirde wieder nach B ü 1 o w g Angabe verfahren ; i g 
Säure wurde mit 1,5 g Phenylhydrazin in einem Proberöhrchen 
im Schwefelsiiurebade zVs Stunden lang auf 128*^ erhitzt; unter 
bedeutender VVasserbildung entstand eine gelbrote , dünnflüssige 
Schmelze, welche beim Erkalten synipnrtig wurde. I^ieser Syrup 
wurde mit verdünnter Essigsäure und dann mit einer Lösung von 
kohlensaurem Ammoniak ausgekocht, wodurch ein festes gclbrotes 
Produkt resultierte, das noch einmal mit Essigsäure und hierauf 
mit einer Lösung von kohlensaurem Ammoniak fein verrieben 
und mit Wasser gewaschen wurde, um es von Phenylhydrazin und 
von unveränderter Säure vollkommen zu befreien. Das erzielte 
Produkt wurde dun h Auskochen mit Äther, in iWm es sehr wenig 
löslich ist, fast weiss erhalten. Durch Umkrystallisieren aus heissem 
verdünnten Alkohol ergab sich eine ganz weisse Substanz in 
mikroskopisch feinen Nädelchen vom konstanten Schmelzpunkte 
iSo^ welche gut löslich ist in warmem Wasser, Alkohol und 
Benzol, sehr wenig löslich in Äther und unlöslich in Petroleumäther. 
Eine StickstofTbestimmung hatte folgendes Resultat: 

0^0850 g Substanz gaben 13,8 ccm Stickstoff bei 21** C. 
und 724 mm Barometerstand. 

Berechnet fUr C,, H,^ N5 : Gefunden ; 

N: i7i37% 17 »65% 

Die Substanz gibt bei Hehandlung mit konz. Schwefelsäure 
und Eisenchlorid die von Bülow nnq^cgebcnc tiefrote Farben- 
reaktion. Es hegt das nwmale rhenyUiydrazid der AnüidO' 
hrmzumnsäure vor: 

CH3 

Qj Hö NH— C CONH— NH Ce Hs 

I 

CH»— CO NH— NH C« Hs 
*) Ann. Chem. Pbam. 190, 125 und 236, 194. 
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III. Zersetzung der Aniltdobrenswcinsäure mit 

Salzsäure. 

Reissert'; gibt an, dass seine durch Erhitzen der Anilido- 
brenzweinsäUFe auf roo^ gewonnene Pyranilpyro'insäurej der ef 
die Formel 

CHj 

I . 

^ CH2 

zuschreibt, unter dem Einflüsse von Säuren oder .Alkalien in 
Anilin und Mesakonsäure gespalten wird. Da aber später 
AnschÜtz bewiesen hat, dass die Reissert'scfae Fyranilpyroin- 
säure nichts anderes ist als Mesakonanilsüure von der Formel: 

I 

C CO . NH Co 115 

II 

CH 
I 

COOH 

so bietet die bezeichnete Spaltung in Anilin und Mesakonsäure 
an sich nichts besonders merkwürdiges. Indem ich auf Anilido- 
brenzweinsäure Salzsäure einwirken liess, kam ich zu einer ganz 
ähnlichen interessanten Spaltung dieser Säure. 

Nach einem Vorversuche arbeitete ich quantitativ: Genau 
5 g trockener, salzsaurer Anilidobrenzweinsäure wurden fein ge- 
pulvert und mit zo'^/oiger Salzsäure in eine starke Glasröhre 
eingeschlossen. Die Röhre wurde dann im Kanonenofen sechs 
Stunden lang auf no^ erhitzt und nach *dem Erkalten gcöDnet, 
wobei sich kaum merklicher Druck zeigte. (Bei einem anderen 
Versuche wurde auf 135" erhitzt: beim öffnen der Röhre zeigte 
sich Storker Druck; es war Kohlensäure al)gespalten worden). 
Die Röhre enthielt eine fast farblose Lösung, welche quantitativ 

') Bcr, d, 4' cl^ero. Ges. 21, 1946. 
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ans (.Icrselhen hennisgcs])int und mit Natronlauge schwacii alkalisch 



beim Vorver!^urhc durch Chlorkalk-, Isonitrilreaktion vtc als 
Anilin erwiesen hatte. Das Anilin wurde nun mit ^V^^sserdampf 
abgetrieben, das erhaltene Destillat mit Äther öiters ausgezogen, 
dieser von der wässerigen Lösung getrennt, getrocknet und ab- 
destilliert. Das zurückgebliebene Öl wurde noch durch Durch- 
leiten voi\ Wasserstoff ganz von Äther befreit und gewogen. 
Gewicht desselben 1,7 g; theoretisdi müssten aus den 5 g salx- 
saurer Anilidobrenzweinsäure 1,79 g bei vollkommener Abspaltung 
erhalten worden sein. Es scheint also in der That» dass das 
Anilin quantitativ abgespalten wurde. 

Die alkalische anilinfreie I>ösung wurde nun wieder mit Salz- 
säure stark angesäuert und melnrmals mit Äther ausgeschüttelt; 
beim Verdunsten der ätherischen Auszüge hinterblieb ein fast 
weisses, pulveriges Produkt. Dieses hat den Schmelzpunkt 199**, 
nach dem Umkrystallideren aus Wasser den Sdimebspunkt 201^, 
Es ist prächtig suUimierbar; das rein weisse Sublimationsprodukt 
hat den Schmelzpunkt 202^.. Mit Natronkalk erhitzt gibt das 
Produkt keine Ammoniakentwicklung, mit salijctersaurem Silber 
nur Spuren von Chlor, mit Chlorkalk keine Amlmreaktion. Die 
wässerige Lösimg ist stark sauer, gibt mit Chlorcaldum ein un- 
lösliches Kalksalz, und mit basischem Kupferacetat ein dunkel- 
grünes Kupfersalz, das durch Zerlegen mit Schwefelwassarstoff 
die Substanz vom Schmelzpunkte 20X ^ wieder zurückgewinnen 
lässt. Die Substanz ist also eine stickstofiffireie Säure und zwar 
Mesakofisäure COOH— C (CHg) ^ CH— COOH, was aus folgen- 
den Analysenrefiultaten hervoigeht: 

L 0,1960 g Substanz gaben 0,3325 g Kohlensäure und 
0,0820 g Wasser. 

II. 0,2560 g Substanz gaben 0,2640 g Kohlensäure und 
<>><>^55 g Wasser. 



gcniaclit wurde; hierbei schied sich ein Öl aus, welclies sich 



Berechnet 
für Cü H« Ol : 



I. 



Gefunden ; 



n. 



C: 46,15% 
H: 4,01% 



4'), 22 
4,64 



46,15 
4,66 
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Die von Mesakonsaure befreite, ausgeätherte saure Lösung 
wurde zur Trockene verdampft und der Rückstand mit Äther aus- 
gekocht, welche Operation eine geringe Menge eines i^räunlich 
gelben, synipartigen Produktes gab, welches beim Reiben mit einem 
(jlasstabe Krystalln adeln abscheidet , unter dem Exsikkator fest 
wird und an der Luft wieder zerfiiesst. Ua diese Eigenschaften 
auf die von Demargjiy*) und Morris*) und endlich von 
Brcdt*) schon beschriebene Methyläpfelsäure oder Oxybrenzwein- 
säure COOH— C (CHg) (OH)— CHj— COOK hinweisen, wurde 
das Produkt in Wasser gelöst, filtriert und mit reinem kohtensaurem 
Kalk versetzt. Nach kurzer Zeh wurde vom Überschüssigen Kalk 
filtriert und das neutral reagierende Filtrat längere Zeit gekocht; 
es resultierte ein wdsser, silbeiglänzender» pulveriger Niederschlag, 
wdcher abfiltriert wurde. Das Präzipitat ist ein organisches Kalk- 
salz tmd zwar zweifellos das von Bredt beschriebene Kalksalz 
der Mekhyläpfekäure. Die Ausbeute an diesem Salz war {x> gering, 
dass auch durch Wiederholung des ganzen Versuches nicht genügend 
Material zur AnalySje erhalten werden konnte. Eine kleine Menge 
Kalksalz wurde in Salzsäure gelöst und mit Ammoniak bis zum 
Verschwinden des Ammoniakgeruches eingedampft, so dass eine 
neutrale Lösung des Aomioniaksalzes der Säure entstand. Diese 
wurde mit einer neutralen Lösung von salpetersaurem Silber ver- 
setzt; es entstand ein voluminöser Niederschlag, der in Wasser 
löslich ist. Es liegt ein Silbersalz vor, welches in seinen Eigen* 
Schäften mit dem von Bredt beschriebenen methyläpfdsaurem Silber 
übereinstimmt. Hiemit dürfte die Bildung von Me^ifläpfdaäure 
konstatiert sein. 

Bei der Behandlung der Anilidobrenzweinsäure mit Salzsäure 
sind also zwei Spaltungen eingetreten: 

CHa CHa 

I I 
L CsHs.NH— C COOK — C COOH+CsHsNH« 

I II 
CHa— COOK CH— COOK 

1) Bull. Soc. Gtiin. Vj, lao. 
^ Jotun. Ckem. Soc. 37, 6. 

^) üpr d. d. ehem. Ges. 14, 1789; 15, «318- Vergl. atichPurdie, ibid. 
Ref. iS, 536. 
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CHs 

U H» . NH— C COOK + H« O 

CH2— COOK 

IL 

CHs 

HO— C— CüOH + U Hft NHa 

1 

CH2— COÜH 
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Zusammenstellung der Versuche. 

Darstellung des Anihfcefcssif/rsffrs nach Conrad u. Limpach. 
Darstellung des ß-Cyan-ß-anilidobtiitemiureaethyleaters. 

L Anilacetessigester -|- HCN. 

II. Acetessigester -|- Anilin -|- HCN. 

III. Methode von Schiller-Wechsler. 

Vcrsin hc mit dem Nitril. 

I. Verseifung mit konz. Hs SO* ) , Anmdoh> uu>ctlHutiid 

^ Änilidobrenziveinamin' 
»» " „HCl ) saureadfur (Esteramid). 

III. Behandlung mit kalter Natronlauge: AnilidohuUersäurenitril, 
TV. ,, „ Kssigsäureanhydrid; Zersetzung. 

VersucJie mit dem Imid und Esteramid. 

I. Behandlung des Imids mit konz. H^N )AniUdührem- 

II. „ „ Esteramids mit konz. Hi| N ) itemamid, 

Erhitzung des Amids auf 200*^: Imid. 

III. Verseifung des Imids mit kalter Na OH } AniltdohreHZ' 

IV, „ „ Esteramids mit kalter Na frmwminsäure* 

V, Acelylierung des Imids / MQnourifijlprodiikt 

VI. „ des Esteramids ) von Schiller-Wechsler. 

Verseifg. des Aceiylprod. mit kalter Na ( )H: Artiliilolnrnz- 

tr('inaniins((ure. 

VII. Verseifung des Imids mit kochender Na OH; An'diilohrenZ' 

iceinmure. 

Versuche mit der Anilidobrenzweinaminsäure. 

I. Esterifizierung : i. Durch Behandig. mit gasf. HCl in alko- 
holischer Lösung: fluid, 
2. Silbersalz -|- Jodaethyl: Esteramid, 
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n. Acetyliening: Monoaceff/ljnoäidi v. SchWltr -Wechsler, 
in. Behandlunf? mit Phenylhydrazin: Unbestiramter Eriblg. 
IV. „ „ konz. H2SO4: Imid. 

V. „ „ „ HCl : Imid -\- AnUidohrenzu ein- 

säure. 

Versuche mit der Anilidobrenzweinsäure. 

I. Esterifizterung mitgasf . HCl in alkohol. Lösung : Diaeikylester, 

II. Behandlung mit Ph«iylhydrazin : Normales ffydr€usid. 
m. Spaltung mit Salzsäure: Mesakonsäure -\- Methifläpfelaäure, 
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ZuBammenstellung der jetzt bekannten Derivate der 

Anüidobrenzwemsäure. 



CHa CHs 

1 1 

O-, Hä . N H— C CÜÜH Ca Ih . NH — C COOCi Hä 

I I 

CH«— COOH CHa— COOCjHb 

Anilidobrenzweinsllure. Diftethylester. 



CHs 

I 

CeHs . NH— C CONH« 

I 

CHs— CONH« 
Nonnales Amid. 



CHu 



Co H5 . NH— C CONH— NHCeHft 



CHi CONH— NHCfiHs 
Hydrazid. 



CHs 

1 

Cü Ih NH - C --CO.^ 



NH 



CH«— CO 
Imid 

[hicvan siml :iiLch bekannt : MonoaCflylpro^liikt, 
Monobcnzaylproduki, Mononilrosoprodukt, 
Mcthylinungiprodukte. Schiller-Wechiler, 
Der. tS, 1037]. 



CHa 



Cc Ih N— C CO. 



(CiH»0)l 

CHs— CO^ 

^-Acetanitidobrcnzweinsäurean- 
hydrid 

[AnschUt«, Ann. 261, 145]. 
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CHa 

I 

Ce H5 . NH— C CONH» 

! 

CHs— COOH 
Anilidobrenzweinaminsäure. 



CHs 
I 

CtH5.NH— C CONHt 



CHs— COOC2 Hi 
AniUdobrenzweinaminsäure- 
aethylester (£sterainid). 



CHa 



C5H6.NH— C CN 

I 

CH«— COOCaHfr 

jl}*Cyan*/7-anilidobuttersäiire' 
aethylester. 
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